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= (54) Title: AQUEOUS SILICONE EMULSION FOR COATING WOVEN OR NONWOVEN TEXTILE SUBSTRATES 

H (54) Titre : EMULSION SILICONE AQUEUSE POUR LE REVETEMENT DE SUPPORTS FIBREUX TISSES OU NON 

™ (57) Abstract: The invention concerns an aqueous 

H polyorganosiloxane (POS) emulsion, for coating woven 

— or nonwoven (fabric) substrates, designed to produce 
5§ after thin-layered crosslinking an elastomer, as well as a 
= corresponding coating method and the resulting coated 
222 substrates. The invention aims at providing a emulsion 
2 exhibiting rheological properties such that it can easily be 
= deposited/applied on the textile substrate, at high speed, 
= and in limited deposition proportions, for example, less than 

— 40 g/m 2 . Therefor, the inventive emulsion comprises (A) 
= a POS with =Si-vinyl units, (B) a POS with sSi-H units, 
SI (C) a special adherence promoter, (D) a catalyst, (E) at least 
= one surfactant, (F) optionally a POS resin with =Si-vinyl 
55 units, (G) optionally a crosslinkage inhibitor, (H) optionally 
S a pH fixing agent, (I) optionally a formulation additive, (J) 
= optionally a filler, (K) and water, the adherence promoter 

— (C) being selected from the group of compounds comprising 
5S protective hydrocolloids, silanes and/or hydroxylated POS 

bearing per molecule at least one hydroxyl groups and at 
least one amine or salified function, and mixtures thereof, 

^1 provided that the weight percentage of the adherence 

^ promoter (C) relative to the silicone phase ranges strictly 

^ between 0.005 and 10 %, preferably between 0.03 and 5 % 

30 and more preferably still between 0.05 and 4 %. 
IT) 

so 



O 



(57) Abregg : La presente invention concerne une emulsion 
aqueuse de polyorganosiloxane (POS), pour le revetement de 
supports tisses (textiles) ou non tisses, destinee a produire un 
elastomere apres reticulation en couche mince, ainsi qu*a un 
proc6de de revetement correspondant et aux supports ainsi re- 
vetus. Le but vis6 est de fournir une emulsion dotee de pro- 
priet^s rheologiques 
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telles qu'elle puisse etre aisEment dEposEe/appliquEe sur le support fibreux, a grande vitesse, et selon des taux de depdt limitEs, 
par exemple inferieurs a 40 g/m 2 . Pour atteindre ce but, Temulsion revendiqu^e comprend A) un POS a motifs ^SiVinyle, (B) un 
POS a motifs =SiH, (C) un promoteur d' adherence special, (D) un catalyseur, (E) au moins un tensioactif, (F) eventuellement une 
r^sine POS a motifs =SiVinyle, (G) Eventuellement un inhibiteur de reticulation, (H) Eventuellement un agent de fixation du pH,(I) 
Eventuellement un additif de formulation, (J) Eventuellement une charge, (K) et de Teau, le promoteur d'adhErence (C) Etant choisi 
dans le groupe de composEs comprenant les hydrocolloides protecteurs, les silanes et/ou les POS hydroxylEs porteurs par molEcule 
d'au moins un groupement hydroxy le et d'au moins une fonction aminEe et salifiEe, et leurs mElanges, avec la condition selon laquelle 
le pourcentage en poids du promoteur d'adhErence (C) par rapport a la phase silicone est strictement situE dans l'intervalle allant de 
0,005 a 10 %, de prEfErence de 0,03 a 5 % et plus prEfErentiellement encore de 0,05 a 4 %. 
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Emulsion silicone aqueuse pour le revetement de supports fibreux 

tisses ou non 

La presente invention a trait a une emulsion aqueuse de 
5 polyorganosiloxane (POS), notamment pour le revetement de supports tisses 
(textiles) ou non tisses, destinee a produire un elastomere apres reticulation en 
couche mince, ainsi qu'a un procede de revetement correspondent et aux 
supports ainsi revetus. 

10 Les revetements silicones jouent notamment le role de liant destines a 

am6liorer les proprtetes mecaniques des supports fibreux, notamment la 
resistance a la dechirure, la resistance a I'effilochage, la souplesse voire I'aptitude 
au froissement. 

Les revetements silicones peuvent egalement contribuer a conferer aux 

15 supports fibreux une certaine impermeabilite et un caractere hydrofuge. 

Dans le cas de supports fibreux (tisses ou non tisses) ignifuges tels que les 
tissus ou les non-tiss6s de verre, il importe que ces revetements silicones ne 
gr§vent pas la resistance a la combustion et plus specialement le pouvoir 
calorifique de tels supports. 

20 Outre la protection des matieres textiles contre la chaleur et le feu, les 

revetements silicone peuvent egalement leur procurer une protection contre 
d'autres agressions et/ou leur conferer des proprietes specifiques pour certaines 
applications (proprtetes dielectriques par exemple). Comme applications, on peut 
citer notamment les sacs gonflables utilises pour la protection des occupants d'un 

25 vehicule, en anglais "air bag", tresses de verre (gaines en tissu de verre de 
protection thermique et dielectrique pour fil electrique), bandes transporteuses, 
tissus coupe-feu ou isolants thermiques, compensateurs (manchons flexibles 
d'6tanch6it£ pour tuyauterie), vetements ou bien encore des materiaux souples 
destines a etre utilises dans I'architecture textile interieure ou exterieure (baches, 

30 tentes, stands, chapiteaux, faux plafonds...), ou encore la protection solaire. 

II existe plusieurs problemes techniques importants en matiere de 
realisation de revetements 6lastomeres sur des supports fibreux. 

Un premier probleme est lie a Top6ration de d6pot/impr6gnation de la 
composition silicone non reticul6e sur le support. II importe qu'elle puisse se faire 

35 facilement, rapidement (cadence industrielle) et, pour des raisons economiques 
evidentes, avec des taux de depots reduits (par exemple inferieurs ^ 40 microns). 

Un second probleme reside dans le niveau d'adherence minimum que doit 
avoir le revetement silicone sur le support. 
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Un troisieme probleme decoule de I'ambition d'ameliorer les performances 
du revetement elastomere silicone sur le plan de ses proprietes mecaniques, de 
sa fonction de protection, et de ses proprietes hydrofuges et impermeabilisantes, 
sans que cela ne nuise aux qualites ignifuges de certains supports textiles tels 
5 que les tissus de verre. 

La prise en compte du premier probleme susvise a conduit les hommes du 
metier vers des compositions silicones liquides du type emulsions aqueuses de 
silicone avec ou sans charge. II reste a savoir si ces emulsions permettent de 
10 satisfaire correctement aux deuxieme et troisieme problemes sus-evoques. 

La demande de brevet europeen EP-A-0 535 649 propose une composition 
pour le revetement de sacs gonflables "airbag" comprenant : 

- un polyorganosiloxane (A) du type POS e.g: PDMS a,co- 
15 dimethylhydroxysiloxy, en emulsion dans I'eau en presence d'un 

emulsifiant anionique, 

- un promoteur d'adherence (B). qui est choisi dans le groupe 
comprenant : le produit de reaction entre, d'une part, un silane amino- 
fonctionnel ou un hydrolysat de celui-ci, et d'autre part, un anhydride 

20 d'acide, un silane epoxy-fonctionnel ou un hydrolysat de celui-ci et/ou 

un organosilane ayant un radical isocyanate et un radical hydrolysable 
ou un hydrolysat de celui-ci, (cf. exemple 3-amino-propyltriethoxysilane 
+anhydride maleique), 

- une silice colloTdale (C), 
25 - et un catalyseur (D). 

Cette emulsion souffre des inconvenients suivants : compromis insuffisant 
en terme d'adherence, de reactivite et de stabilite des emulsions, en particulier 
adherence insuffisante du silicone sur le support, incompatibilite des silanes et du 
tensioactif utilises avec les systemes de polyaddition a base d'huiles a ^iH et de 

30 catalyseur au Platine. 

De meme, la demande de brevet europeen EP-A-O 552 983 decrit une 
composition du meme type, obtenue a partir (A) d'un organopolysiloxane ayant 
au moins deux groupes alcenyle [poly(dimethyl)(vinylmethyl)siloxane 
alpha.omega-dimethylvinylsiloxy], (B) d'un organohydrogenopolysiloxane [poly- 

35 (methylhydrogeno)siloxane alpha.omega-trimethylsiloxy] ayant au moins trois 
atomes d'hydrogene et (C)un catalyseur de reticulation au platine, (D) un 
inhibiteur de reticulation du type ethynylcyclohexanol, (E) un promoteur 
d'adherence du type trialcoxysilane epoxyde ou silane aminofonctionnel (p.4, 
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ligne 34), et (F) eventuellement une charge renforcante telle qu'une silice 
colloTdale par emulsification dans I'eau en presence d'un emulsifiant 
(dodecylbenzene-sulfonate et d'alcool polyvinylique APV). 
Cette emulsion souffre des inconvenients suivants : compromis adherence (sur le 
support) / stabilite (de I'emulsion) insuffisant, en particulier 1'utilisation du 
dodecylbenzene sulfonate et de silane aminofonctionnel non salifie conduit a une 
stabilite limitee des emulsions de polyaddition. 

Le brevet europeen EP-B-0 758 666 concerne des emulsions aqueuses 
comprenant : 

1- des POS de type polydimethylsiloxane (PDMS) vinyles en bout de 
chame (vinyldimethylsiloxy) ; 

2- des POS hydrogenes de type poly(methylhydrogeno)(dimethyl)- 
siloxane cc.co-trimethylsiloxy ; 

3- un catalyseur au platine du type platine de Karstedt ; 

4- un promoteur d'adherence produit par la reaction entre un vinyle 
triacetoxysilane et un trimethoxysilane fonctionnalise par un radical 
glycidyle ; 

5- un inhibiteur de reticulation du type ethynylcyclohexanol ; 

6- une resine silicone de type MT avec M = (Me 3 SiOi/2) et T = (MeSiO^) ; 

7- un emulsifiant du type dodecylbenzene sulfonate de sodium. 

Cette solution silicone polyaddition trouve une application privilegiee pour la 
realisation de revetements d'enduction textile ("airbag" : support en polyamide). 

La demande de brevet europeen EP-A-1 010 721 concerne la meme 
6mulsion que celle decrite dans l'EP-B-0 758 666, avec un additif supplementaire 
constitue par du noir de carbone. 

La demande de brevet FR-A-2 738 830 concerne une emulsion aqueuse 
de polyorganosiloxanes pour I'enduction de matiere textile. Cette emulsion est 
obtenue par melange d'une emulsion A et d'une emulsion B. 
L'emulsion A comprend : 

- 1- de I'huile POS de type PDMS a.o-dimethylvinylsiloxy ; 

-2- d'une huile POS hydrogenee du type PDMS 

a.o-dimethylhydrogenosiloxy ; 
-3- une huile a silicone POS hydrogenee du type 

poly(dimethyl)(methylhydrogeno)siloxane ; 
-4- un promoteur d'adherence du type vinyltrimethoxysilane, 3- 
glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO), 4-epoxycyclohexyl- 
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§thyltrimethoxysilane, chelates de type orthotitanate de butyle, ou enfin 
s'agissant des compositions silicones reticulables par polyaddition, des 
silanes amines de type trimethoxy ou tri6thoxysilane amino- 
fonctionnel) ; 

5 - 5- un inhibiteur de reticulation du type ethynylcyclohexanol ; 

- 6- et charges = silice colloTdale hydrophobee dans de I'huile silicone. 

L'emulsion B comprend : 

- V- de I'huile POS a,a)-divinylee identique a celle de l'emulsion A ; 
10 - 4'- un promoteur d'adhesion du type titanate de butyle ; 

- 7- un catalyseur au platine ; 

- 6- de ia charge colloTdale du meme type que dans l'emulsion A. 

Les emulsions A et B sont prepares par melange (sans mise en 6mulsion) des 
15 composants, d'une part, 1 a 6 et, d'autre part, 1\ 4', 7 et 6\ respectivement, puis 
par mise en emulsion subsequente, a savoir par agitation des compositions sus- 
decrites en presence d'eau et d'alcool polyvinylique (APV 25/140 Rhodoviol®). 
Une fois obtenues s6par§ment, les emulsions A et B sont^melangees Tune a 
I'autre. 

20 En outre, cette emulsion aqueuse silicone presente les inconvenients suivants : 
realisation d'emulsions tres grossieres, procede peu souple et onereux car il faut 
r6aliser des melanges silicones intermediates, difficulte de preparer des 
Emulsions tres concentrees. 

25 Dans cet 6tat de la technique, Tun des objectifs essentiels de la presente 

invention est de foumir une emulsion silicone reticulable par polyaddition, pour le 
revetement de supports fibreux tisses ou non et dotee de propri6t6s rh6ologiques 
telles qu'elle puisse etre ais^ment deposee/appliqu6e sur le support fibreux, a 
grande Vitesse, et selon des taux de depot limites, par exemple inferieurs a 

30 40 g/m 2 , 

Un autre objectif essentiel de invention est de fournir une Emulsion 
silicone aqueuse reticulable par polyaddition, pour former des revetements fins 
(couches minces) de protection de supports fibreux tisses (textiles) ou non tisses, 
la composition de cette Emulsion 6tant telle que I'adherence du film elastomSre 
35 silicone reticule sur le support sort optimale. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de fournir une 6mulsion 
silicone aqueuse reticulable par polyaddition et destin§e au revetement de 
supports fibreux tisses ou non, la composition de cette emulsion 6tant telle qu'elle 
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conduise a un revetement silicone elastomere reticule propre a conferer 
d'excellentes qualites mecaniques au support (cohesion, souplesse, resistance a 
1'effilochage, resistance a la dechirure, aptitude au froissement). 

Un autre objectif essentiel de invention est de foumir une emulsion 

5 silicone aqueuse reticulable par polyaddition en revetement elastomere pour 
support fibreux tisse ou non, la composition de cette emulsion etant telle qu'elle 
satisfasse aux specifications de depot aise et en quantite limitee d'adherence sur 
support de qualite mecanique. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir une emulsion 

10 silicone aqueuse reticulable par polyaddition pour former sur des supports fibreux 
mineraux peu adherents, (en particulier supports en fibres de verre, textiles ou 
non) des revetements silicones adherant sur les fibres mais leur conferant des 
proprietes anti-adherentes, hydrofuges, impermeables et repondant aux 
specifications de depot aise et en quantite limitee, d'adherence sur supports de 

15 proprietes mecaniques (souplesse/resistance & la dechirure et a 1'effilochage) et 
d'incombustibilite correspondant a un Pouvoir Calorifique Superieur (PCS) 
mesure selon NFP 92510 inferieur a 4200 kJ/kg et de preference inferieur a 
2500 kJ/kg. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir une emulsion 
20 silicone aqueuse reticulable par polyaddition, sur des supports fibreux tisses ou 
non, en revetements elastomeres protecteurs, impermeables, ignifuges, souples, 
resistants et eventuellement ignifuges, la composition de cette emulsion etant 
telle que pour des supports en fibres de verre, le film elastomere soit un bon liant 
apte a donner de la tenue, de la cohesion et de la souplesse aux supports de 
25 verre enduit, tout en limitant au maximum le phenomene de marquage a la pliure. 

Un autre objectif essentiel de I'invention est de realiser des emulsions 
stables, chimiquement (conservation des =S\H et de la reactivite) et physiquement 
(cremage et coalescence limites lors du stockage de I'emulsion), et presentant de 
bonnes caracteristiques en terme de reactivite (reticulation par polyaddition) et 
30 d'adherence sur le support, par sechage du tissu traite. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
concerne tout d'abord une emulsion aqueuse de polyorganosiloxane (POS) 
reticulable en elastomere par des reactions de polyaddition, pour Pimpregnation 
35 de supports fibreux tisses ou non, et comprenant: 

A) au moins un POS presentant par molecule au moins deux 
groupements fonctionnels insatures de type alcenyle en C2-C6, lies 
au silicium, 
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(B) au moins un POS presentant par molecule au moins trois atomes 
d'hydrogene lies au silicium, 

(C) au moins un promoteur d'adherence special, 

(D) au moins un catalyseur, 
5 (E) au moins un tensioactif, 

(F) eventuellement au moins une resine POS comportant au moins 
deux groupements alcenyles, 

(G) eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation, 

(H) eventuellement au moins un agent de fixation du pH, 
10 (!) eventuellement au moins un additif de formulation, 

(J) eventuellement une charge, 
(K) et de I'eau, 
caracterisee en ce que : 

• le promoteur d'adherence (C) est choisi dans le groupe de composes 
is comprenant les hydrocollofdes protecteurs, les silanes et/ou les POS 

hydroxyl6s porteurs par molecule d'au moins un groupement hydroxyle 
et d'au moins une fonction aminee et salifiee, et leurs melanges, 

• le pourcentage en poids du promoteur d'adherence (C) par rapport a la 
phase silicone est tel que : 

20 0,005 <;(C) <10 

de preference 0,03 < (C) < 5 

et plus preferentiellement encore 0,05 < (C) < 4,0 

• avec la condition selon laquelle quand I'emulsion comprend au moins un 
hydrocolloTde protecteur, elle est obtenue : 

25 * par preparation directe d'au moins une pr6-6mulsion non catalysante, 

c'est-a-dire exempte de catalyseur (D), et d'au moins une pre-6mulsion 
catalysante, c'est-&-dire contenant du catalyseur (D), I'une au moins de 
ces pre-emulsions 6tant obtenue par mise en presence d'eau, d'au 
moins une partie de la phase silicone et d'au moins une partie de 

30 PhydrocolloTde protecteur, 

* puis par melange de la (ou les) emulsion(s) catalysante(s) avec la (ou 
les) pre-emulsion(s) non catalysante(s), lors de la confection du bain 
d'impregnation. 



35 Suivant une caract6ristique particuliere de I'invention, I'emulsion est 

exempte : 

* de copolym6re(s) polydiorganosiloxane vinyle sensiblement lin§aire, de 
type statistique, bloque a chacune des extremites de sa chame 
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polymere par des groupements vinyldiorganosiloxy ou triorganosiloxy et 
contenant au moins trois groupements SiVi par molecule, 

* et/ou exempte de cyclotrisiloxane(s) vinyle de formule 
[R(CH 2 =CH)SiO] 3 dans laquelle R est un radical alkyle en C1-C4, un 

5 radical phenyle ou un radical 3,3,3-trifluoropropyle, ce cyclotrisiloxane 

vinyle etant present en quantite telle que 0,5 a 60 %, de preference 1,5 
a 20 % du nombre de groupements vinyles de Pemulsion seraient 
constitues par les vinyles de ce cyclotrisiloxane vinyle, 

* et/ou exempte de lauryl sulfate de sodium. 

10 

De preference, le rapport quantite ponderate de promoteur d'adherence (C) 
/ surface developpee par le support, se situe dans Pintervalle allant de 0,1 a 
10 mg/m 2 , de preference de 0,2 a 5 mg/m 2 . 

Par "surface developpee par le support", on entend conformement & 
15 Pinvention la surface developpee par les fibres constituant le tissti et qui seront 
recouvertes par Pemulsion. 

L'6mulsion silicone aqueuse selon Pinvention est du type de celle 
reticuiable par polyaddition a temperature ambiante (EVF ou RTV), sachant que 
20 cette reticulation catalysee par le platine peut etre activ6e thermiquement (100- 
200°C). 

Cette emulsion aqueuse silicone selon Pinvention est adh§rente sur de 
nombreux supports fibreux, tisses ou non, par exemple en fibres de verre, 

25 6ventuellement en fibres textiles synthetiques, du type polyester ou polyamide. 
S'agissant des supports fibreux du type tissu de verre, Pemulsion selon Pinvention 
permet d'obtenir des tissus de verre enduits d'6lastomeres silicones en couches 
minces, hydrofuges ayant de bonnes proprtetes m§caniques de souplesse, de 
resistance a la d6chirure et a Peffilochage et d^gageant peu de chaleur en cas de 

30 combustion PCS <4500 kJ/kg, de preference PCS <£2500 kJ/kg. 

L'un des constituants essentiels de Pemulsion selon Pinvention est le 
promoteur d'adherence (C) special, judicieusement s£lectionn6 pour que 
Padherence soit apportee : 
35 - par au moins un hydrocolIoYde protecteur, de preference PAPV, lequel 

peut egalement jouer le role de tensioactif (E) en combinaison ou non 
avec d'autres 6mulsifiants, 
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- ou par des silanes et/ou des POS specifiques, judicieusement 
selectionnes, a savoir les silanes et/ou les POS hydroxyles et amino- 
salifies, 

- ou bien encore par un hydrocollofde protecteur, de preference de I'APV, 
5 et par des silanes et/ou des POS hydroxyles et amino-salifies. 

Selon un premier mode de realisation de I'invention, I'hydrocolloTde 
protecteur, de preference I'APV, mis en oeuvre est exclusivement dedie a la 
fonction de promoteur d'adherence (C). 

10 

Conformement a un second mode de realisation de I'invention, le 

tensioactif (E) peut etre au moins en partie constitue par au moins un 
hydrocollofde protecteur, de preference un APV. 

15 Dans le premier mode de realisation, I'hydrocolloTde protecteur, de preference 
I'APV, est present en quantite reduite dans I'emulsion de sorte qu'il ne peut 
exercer pleinement que sa fonction de promoteur d'adherence (C) et 
imparfaitement sa fonction d'emulsifiant. II en resulte que I'emulsion doit 
comprendre un emulsifiant ou tensioactif (E) principal. 

20 Dans le second mode de realisation de I'invention, I'hydrocolloTde protecteur, de 
preference I'APV, promoteur d'adherence et emulsifiant, est present a raison de 
1 ,5 a 7 % d'APV sec par rapport a la masse totale d'huiles silicones. 

Sur le plan qualitatif, on peut indiquer que PhydrocolloTde protecteur est de 
25 preference un alcool polyvinylique (APV) ou un melange d'APV et, 
preferentiellement les grades d'APV qui en solution aqueuse (a 4 % et a 20°C) 
ont une viscosite dynamique type {r\6t) comprise entre 5 et 40 mPa.s, de 
preference entre 10 et 30 mPa.s, et un indice d'ester superieur ou egal a 80, de 
preference a 100 et notamment compris entre 120 et 200. 
30 De preference, I'APV est mis en oeuvre sous forme de solution aqueuse de 

viscosite dynamique type (ndt) comprise entre 5 et 40 mPa.s, de preference entre 
10 et 30 mPa.s, et dont I'indice d'ester est superieur ou egal a 80, de preference a 
100 et notamment compris entre 120 et 200. 

Les alcools polyvinyliques (APV) sont des composes obtenus 
35 indirectement a partir de leurs esters, par hydrolyse en milieu aqueux ou par 
alcoolyse en milieu anhydre. En pratique, les esters utilises comme matiere 
premiere sont couramment les acetates de polyvinyles. Generalement, la lyse des 
esters conduisant aux APV n'est pas complete. II reste dans la molecule des 
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radicaux acyles dont la proportion influe sur les proprietes de I'APV, notamment 
sur sa soiubilite. Un mode de definition des APV repose done sur Indication de 
Tindice d'ester (I.E) qui est inversement proportionnel au taux d'hydrolyse. La 
mesure de N.E. s'effectue de maniere connue en soi, par neutralisation de 

5 I'acidite eventuelle de I'alcool polyvinylique, saponification des groupes acyles et 
titrage de I'exces d'alcalinite. 

Les alcools polyvinyliques selon I'invention sont egalement caracterises 
parleur degre de condensation que Ton peut evaluer par la determination de la 
viscosite dynamique d'une solution type (designee par t|dt dans le present 

10 expose), sachant que cette variable est d'autant plus elevee que le degre de 
condensation est plus grand. 

La viscosite r|dt correspond au coefficient de viscosite dynamique d'une 
solution aqueuse d'APV a 4% poids, mesure £ une temperature de 20 ± 5°C a 
15 I'aide d'un viscosimdtre d'Ostwald. 

Comme autre hydrocolloTde protecteur, on peut egalement citer des 
polyesters sulfones hydrosdispersables, notamment de type polyethylene 
t6r6phtalate sulfon6. 

20 Les polyesters sulfones hydrodispersables sont des produits connus et 

disponibles dans le commerce, lis peuvent etre prepares par co-condensation 
d'un diacide organique (tel qu'un diacide aliphatique sature ou insatur6, un diacide 
aromatique, un diacide presentant plusieurs noyaux aromatiques, un diacide 
arylaliphatique), I'un de des diesters ou son anhydride et d'un diacide organique 

25 sulfone ou Tun de ses diesters avec un diol, en presence d'un catalyseur habituel 
de polyesterification tel que I'orthotitanate de tetraisopropyle. 

Comme monomeres de depart couramment utilises pour la preparation des 
polyesters sulfones, hydrodispersables, on peut citer en tant que: 

- diacides organiques : les diacides aliphatiques satures ou insatur6s, les 
30 diacides aromatiques, tels que les acides succinique, adipique, suberique, 

sebacique, les acides maleique, fumarique, itaconique, les acides 
orthophtalique, isophtalique, ter6phtalique, les anhydrides de ces acides et 
leurs diesters comme les diesters methyliques, 6thyliques, propyliques, 
butyliques. Les composes pref6r6s sont Tacide adipique, les acides 
35 orthophtalique, isophtalique, terephtalique ; 

- diacides organiques sulfones : les diacides sulfonates de sodium ou leurs 
diesters tels que les dialcoylisophtalates et dialcoylsulfosuccinates comme le 
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dimethylisophtalate-5 sulfonate de sodium ou 1e dimethylsulfosuccinate de 
sodium ; 

- diols : les glycols aliphatiques tels que I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le 
dipropyleneglycol et les homologues superieurs, le butane-1,4 diol, I'hexane- 
5 1,6 diol, le neopentylglycol et les glycols cyclaniques tels que le 

cyclohexanediol, le dicyclohexane-diolpropane. Les diols choisis 
preferentiellement sont I'ethyleneglycol et le diethyleneglycol. 

Les polyesters sulfones hydrodispersables preferes sont ceux qui ont une 
10 masse moleculaire moyenne en nombre comprise entre 10.000 et 35.000, un 
indice d'acide inferieur a 5 mg de KOH/g, un taux de soufre compris entre 0, 8 et 
2 % poids, de preference entre 1, 2 et 1, 8 %. Comme polyesters de ce type, on 
peut utiliser notamment les produits commercialises par RHODIA sous la marque 
GEROL PS20. 

15 

Les silanes hydroxyles et aminosalifies qui peuvent etre des elements 
constitutifs du promoteur (C) sont obtenus a partir de precurseurs non salifies, 
parmi lesquels on peut citer comme exemples les monoamine-trihydroxy- 
monosilanes, tels que le : NH2 (CH2)3-Si(OH)3 , eventuellement oligomerise 

20 par condensation partielle des SiOH. 

Ceci etant precise, le promoteur d'adherence hydrosoluble (C) 
comprend, de preference, des POS hydroxyles, amines et salifies. 

25 Ces POS amines et salifies constituant le promoteur (C) sont 

avantageusement formes de plusieurs unites recurrentes de formule moyenne (I) 
suivante: 

(R^xCR^y (OH) z Si ( Vfx + v + z^ 

2 

30 (I) 

dans laquelle : 

■ R 1 represente un groupement monovalent exempt d'azote, de nature identique 
ou differente d'une unite recurrente a I'autre, et correspondent a un alkyle en 
35 C|-C 6 , un aryle, un alcenyle en C 2 -C 8 , ou un acrylate, chacun de ces 
groupements etant eventuellement substitue, 
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■ R 2 etant de nature identique ou differente d'une unite recurrente a I'autre et 
repondant a la formule suivante : 

- R 4 - N (+) R 5 R 6 , X (0 

5 * R 4 etant un radical hydrocarbone en Ci-C 10 , eventuellement substitue, 

* les groupements R 5 , R 6 sont identiques ou differents et represented 
I'hydrogene ou un radical hydrocarbone en C1-C10, eventuellement 
substitue, ou -R 4 -NH 3 (+) , X H , 

* ou bien encore les groupements R 5 et R 6 sont differents de I'hydrogene 
10 et forment ensemble un cycle a 5-7 chatnons renfermant au moins un 

heteroatome, de preference I'azote ou I'oxygene, 

* et X representant un contre-anion choisi parmi les carboxylates, les 
halogenures et ; 

■ x, y et z sont des nombres entiers ou decimaux positifs inferieurs a 4 ; 
15 ■ et x + y + z < 4. 

De preference, le POS amine et salifie est une resine presentant une 
fonctionnalite moyenne en silicium superieure a 2, correspondant a x + y < 2 : 

* x etant de preference < 2 et plus preferentiellement encore 

20 0,1 <x <1 ; 

* y etant de preference < 1,2 et plus preferentiellement encore 

0,1 ^x < 1,1. 

Cela correspond a une resine POS : 
25 • d'une part, hydroxylee et comprenant des motifs siloxyles T et 

eventuellement M et/ou D et/ou Q ou bien encore des motifs siloxyles Q 
et M et/ou D et/ou T; 
• d'autre part, portant au moins un motif amine et salifie. 

30 Les motifs siloxyles M, D, T, Q du POS (C) sont definis comme suit : 

- motif M = R3 SiO«|/2 

- motif D = R2 Si02/2 

- motif T = RSi03/2 

- motif Q = Si04/2 



35 
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Les radicaux R sont identiques ou differents et correspondent : 

o a un radical R 1 tel que defini ci-dessus (comme par exemple un 
radical alkyle (e.g. methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n- 
hexyie), un hydroxyle, alcenyle (e.g. vinyle, allyle) 
5 o ou bien encore un motif R 2 aminosalifiable ou salifie, tel que defini ci- 

dessus. 

A titre d'exemple de resine POS hydroxylee lineaire, utilisable comme 
promoteur (C), on peut citer le PolyMethylSiloxane, dont les deux extremites 
10 comportent un hydroxyle et dont chaque atome de silicium est porteur d'un 
motif aminosalifiable ou salifie. 

Les resines plus particulierement se!ectionn6es sont celles du type T(OH), 
DT(OH), DQ(OH), DT(OH), MQ(OH), MDT(OH) MDQ(OH) ou les melanges de 
celles-ci. Dans ces resines, chaque groupement OH est porte par un atome de 
is silicium appartenant a un motif D f T ou Q. 

Ces resines sont des produits de condensation (mono ou polycondensation- 
h6tero ou homo condensation) de monomeres, d'oligomeres ou de polymeres 
POS porteurs de groupements condensables, de preference de nature 
hydroxylique. 

20 Outre ces hydroxyles, le promoteur (C) comporte un ou plusieurs motifs 
aminosalifiables ou salifies identiques ou differents entre eux. 
Dans ces motifs, I'amine peut etre primaire, secondaire ou tertiaire. Selon des 
variantes, elle peut etre incluse dans un cycle ou etre incluse dans des 
groupements isocyanurates ou HALS (type piperidine ou autre). 

25 Au sens de I'invention, les groupements HALS peuvent etre definis comme une 
chaTne hydrocarbonee cyclique (HALS) de formule : 




,8 



dans laquelle : 

30 • les radicaux R 7 , identiques ou differents entre eux, sont choisis parmi les 
radicaux alkyles, lin§aires ou ramifies, ayant de 1 & 3 atomes de 
carbone, ph6nyle et benzyle ; 
• R 8 est choisi parmi un atome d'hydrogene, les radicaux alkyles lineaires 
ou ramifies, ayant de 1 a 12 atomes de carbone, les radicaux 
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allkylcarbonyles, ou le reste alkyle est un reste lineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 18 atomes de carbone, les radicaux phenyle et benzyle et un 
radical O ; 
• t est un nombre choisi parmi 0 et 1 ; 
5 • de preference les radicaux R 7 sont des methyles, le radical R 8 est un 
nombre d'hydrogene ou un radical methyle et t etant avantageusement 
un nombre egal a 1 . 
Les motifs aminosalifiables ou sal'rfies sont avantageusement choisis de telle 
sorte qu'ils soient aptes a se Her avec le support sur lequel Pemulsion est 
10 appliquee, de maniere a procurer de I'adh6rence, et ce sans mettre a mal 
I'hydrosolubilite souhaitable pour le promoteur (C). 

Pour plus de details sur ces promoteurs (C) de type resine silicone 
hydrosoluble, aminosalifiable ou salifiee et hydroxyl6e, et sur leur obtention, on 
15 se referera au brevet FR-B- 2 753 708 ou a la demande de brevet europeen 
EP-A- 0 675 128, dont les contenus sont integres par reference dans le present 
expose. 



A titre d'exemples precis de motifs aminosalifiables, on peut citer notamment 
20 - aminopropyle : (H2N)(CH2)-3 

- N-methyl-3-aminopropyle : (H3CNH)(CH2)-3 

- N-aminoethyl-3-aminopropyle : (H2N)(CH2)2NH(CH2)-3 

- C 6 H 5 CH 2 NH(CH2)2 (NH)(CH 2 )-3 

- 3-ureidopropyle : (H2N CO NH)(CH 2 )-3 

25 - 3-4,5-dihydroimidazole-1-yl-propyle : 

/ CH2 \ 
CH 2 N (CH 2 ^— 

^CH X 



de maniere optionnelle, le promoteur comportant des motifs aminosalifiables peut 
30 aussi porter des fonctions non aminees, telles que les suivantes : 



- 3-methacryloxypropyl : (H2C = C)(CH3) (COO)(CH2)3" 
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- 3-glycidyloxypropyl : 2 2x2/3 

- 3-mercaptopropyl : (HS)(CH2)-3 

- 3-chloropropyle : (CI)(CH2)-3 

- Vinyle : CH 2 =CH- 

5 

ces motifs pouvant etre incorpores par des techniques connues par I'homme de 
metier, notamment par co-hydrolyse/co-condensation d'un alcoxysilane amine 
avec un alcoxysilane non amine portant les motifs decrits ci-dessus. 

10 On peut aussi ajouter les alcoxysilanes portant ces motifs non amines dans 
I'emulsion contenant le silane amine salifie. 

Uune des caracteristiques essentielles du promoteur (C) selectionne 
conformement a I'invention, est d'etre salifie au travers des motifs amines qui sont 
15 tels que decrits ci-dessus et qui comprennent au moins un sN + , X " , avec X 
representant un contreanion choisi parmi les carboxylates, les halogenures, de 
preference un lactate, un acetate ou un chlorure. 

Pour que le promoteur (C) soit salifie, il convient de faire en sorte que la phase 
continue aqueuse de la dispersion ait un pH tel que ce promoteur (C) (de 
20 preference une resine POS hydroxylee) se maintienne sous forme ionisee. Le 
choix du pH s'effectue, de maniere connue en soi, selon le pKa de I'acide qui 
correspond au contre-anion mis en oeuvre. 

Le promoteur (C) prefer^ sous forme de resine hydroxylee est inclus dans la 
phase continue aqueuse de la dispersion. II y est solubilise ou finement disperse. 
25 Selon une variante, il est envisageable qu'une partie seulement du promoteur (C) 
soit sous forme salifie, le reste etant non salifie. 

Les melanges de promoteurs (C) de differentes natures sont egalement couverts 
par I'invention. 

30 La phase silicone de I'emulsion selon I'invention comprend des POS 

destines a generer Telastomere par reticulation/durcissement a temperature 
ambiante (23°C) selon un mecanisme de polyaddition. II est possible d'acc^terer 
la reticulation par activation thermique a une temperature superieure a Tambiante. 
Les elastomeres dit vulcanisables § froid de polyaddition et les 6lastomeres 

35 vulcanisables a chaud de polyaddition entrent dans le cadre de Pinvention. 
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Au sens de I'invention, le terme "phase silicone" doit s'entendre comme 
"phase non aqueuse" dans I'emulsion. 

Ces polyorganosiloxanes, constituants principaux des compositions selon 
^invention, peuvent etre lineaires, ramifies ou reticules, et comporter des radicaux 
hydrocarbones et/ou des groupements reactifs comme par exemple des groupes 
hydroxyles, des groupements hydrolysables, des groupements alc6nyles, des 
atomes d'hydrogene, etc. A noter que les compositions organopolysiloxanes sont 
amplement decrites dans la litterature et notamment dans Pouvrage de Walter 
NOLL "Chemistry and Technology of Silicones", Academic Press, 1968, 2eme 
edition, pages 386 a 409. 

Plus precisement les POS, constituants principaux des compositions selon 
Tinvention, sont constitues de motifs siloxyles de formule generate : 

R^SiO^ (D) 

2 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

z n R 9 v si04. x - v m 

2 

\ 

Dans ces formules, les divers symboles ont la signification suivante : 
les symboles R 9 , identiques ou differents, represented chacun un groupement 
de nature hydrocarbon6e non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

* un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et 
comportant de 1 £ 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux cycloalkyles et halogSnocycloalkyles ayant e 3 a 8 atomes 
de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux aryles, alkylaryles et halogenoaryles ayant de 6 & 8 
atomes de carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de 
fluor, 

* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 

- les symboles Z, identiques ou differents, represented chacun un atome 
d'hydrogene, un groupement alcenyle ; 

- n = un nombre entier egal & 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- - x = un nombre entier egal a 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- - y = un nombre entier egal £ 0, 1 ou 2 ; 
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- la somme x + y est comprise entre 1 et 3. 

A titre illustratif, on peut citer les radicaux organiques R 9 , directement lies 
aux atomes de silicium : les groupes methyle ; ethyle ; propyle ; isopropyle ; 

5 butyle ; isobutyle ; n-pentyle ; t-butyle chloromethyle ; dichloromethyle ; a- 
chloroethyle, a,p-dichloroethyle ; fluoromethyle ; difluoromethyle a,p- 
difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3 propyle trifluorocyclopropyle ; trifluoro-4,4,4 butyle ; 
hexafluoro-3,3,4,4,5,5 pentyle ; p-cyanoethyle ; p-cyanopropyle ; phenyle ; 
p-chlorophenylem- ; chlorophenyle ; dichloro-3,5 phenyle ; 

10 trichlorophenyletetrachlorophenyle o-, p-, ou m-tolyle ; a-a-oc-trifluorotolyle ; 
xylyles comme dimethyl-2,3 phenyle,dimethyl-3,4 phenyle. 

Preferentiellement, les radicaux organiques R 9 lies aux atomes de silicium 
sont des radicaux methyle, phenyle, ces radicaux pouvant etre eventuellement 
15 halog6nes ou bien encore des radicaux cyanoalkyle. 

Les symboles Z peuvent etre des atomes d'hydrogene ou des groupements 
vinyles. 

II est possible d'utiliser une grande variete de compositions 
organopolysiloxanes bicomposantes ou monocomposantes reticulant a 

20 temperature ambiante ou a la chaleur par des reactions de polyaddition, 
essentiellement par reaction de groupements hydrogenosilyles sur des 
groupements alcenylsilyles, en presence generalement d'un catalyseur 
metallique, de preference au platine, sont decrites par exemple dans les brevets 
US-A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 3 697 473 et 4 340 709. Les 

25 organopolysiloxanes entrant dans ces compositions sont en general constitues 
par des couples & base d'une part d'au moins un polysiloxane lineaire, ramifie ou 
reticul6 constitue de motifs (III) dans lesquels le reste Z represente un 
groupement alc6nyle et ou x est au moins 6gal a 1, eventuellement associes ^ 
des motifs (II), et d'autre part d f au moins un hydrog6no-polysiloxane lineaire, 

30 ramifie ou reticule constitue de motifs (III) dans lesquels le reste Z represente 
alors un atome d'hydrogene et ou x est au moins egal a 1, Eventuellement 
associes a des motifs (II). 

En ce qui concerne le constituant polysiloxane insatur6 & motifs (III), il peut s'agir 
d'une huile de viscosite dynamique a 25°C comprise entre 200 et 500 000 mPa.s. 
35 On peut egalement utiliser au besoin a titre de constituant polysiloxane insatur§ ^ 
motifs (III), un melange a base de Thuile pr6citee et d'une gomme insaturee de 
viscosity superieure a 500 000 mPa.s, pouvant aller jusqu'a 10 6 mPa.s. 
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De maniere preferee, les emulsions selon Pinvention comportent en outre, 
lorsqu'il s'agit de compositions de poiyaddition, au moins une resine silicone (F) 
non hydroxylee. Ces resines silicones sont des polymeres POS ramifies bien 
connus et disponibles dans le commerce. Elles presentent, par molecule, au 

5 moins deux motifs differents choisis parmi ceux de formule R 10 3Si0 1/2 (motif M), 
R 10 2 Si02/2 (motif D), R 10 Si03/ 2 (motif T) et Si0 4/2 (motif Q). 

Les radicaux R sont identiques ou differents et sont choisis parmi les 
radicaux alkyles lineaires ou ramifies, les radicaux vinyle, phenyle, trifluoro-3,3,3 
propyle. De preference les radicaux alkyles presentent de 1 a 6 atomes de 

10 carbone inclus. Plus particulierement, on peut citer comme radicaux R alkyle, les 
radicaux methyle, ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n~hexyle. 

Avantageusement, dans les emulsions type poiyaddition, au moins une 
partie des radicaux R 10 sont des restes vinyles (teneur pond6rale en Vi 
notamment comprise entre 0,1 et 2 %). Ces fonctions vinytees sont portees par 

15 les motifs M, D ou T. Comme exemple, on peut citer les resines MDQ vinylees, 
telle que MD^Q, ou encore des resines MM^ Q. 

Concemant les tensioactifs (E) autre que I'hydrocolloide protecteur (APV), 
ils peuvent etre anioniques [sauf dans le cas ou I'emulsion comprend une amine 
20 salifiee a titre de promoteur (C)], cationiques ou non ioniques, eh particulier il peut 
s'agir d'un ou plusieurs alcools gras polyethoxyles. De preference, les tensioactifs 
(E) sont non ioniques. Le role du tensioactif sera notamment d'affiner la 
granulomere de I'emulsion et 6ventuellement d'ameliorer sa stabilite. 

25 L'emulsion selon I'invention peut comporter egalement d'autres additifs (I) 

de formulation tels que : un catalyseur de condensation permettant de favoriser la 
condensation des silanols du silane ou POS amine salifie mais nlnhibant pas la 
catalyse au platine (par exemple des sels de titane, de zirconium, ou 
eventuellement certains sels d'etain), un bactericide, un ou plusieurs pigments 

30 min§raux ou organiques, un ou plusieurs epaississants organiques (polyoxyde 
d'ethylene, gomme xanthane, hydroxy§thylcellulose, polymeres acryliques ou 
cationiques ...) ou mineraux (laponite). 

Avantageusement, P§mulsion selon ['invention comprend un syst§me de 
35 maintien du pH d des valeurs alcalines par exemple comprises entre 7 et 8. 
Ce systeme de maintien du pH peut etre e.g. du bicarbonate de soude. 
L'agent de fixation et de maintien du pH est, de preference, un systeme tampon 
comprenant HCO37CO3 2 " et/ou H2PO47HPO4 2 ". Ainsi, pour obtenir I'effet tampon 
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souhaite, il conviendra d'introduire conformement a invention un sel d'HC03' 
et/ou H2PO4 comme par exemple NaHC03 et/ou Na2C03 et/ou NaH2P04 et/ou 
Na2HP04. II va de soi que tout autre sel a contre-anion different (e.g. K) pourrait 

convenir. De maniere particulierement preferee, on met en oeuvre en pratique un 
5 systeme tampon constitue par du NaHC03 que Ton incorpore dans I'emulsion. 

Cela permet la stabilisation de I'emulsion ou du bain d'enduction ou de foulardage 
realise par melanges des Emulsions. Cette disposition est decrite plus en detail 
dans la demande de brevet FR-A-2 773 166 dont le contenu est inclus dans le 
present expose par reference. 

10 Eventuellement, I'emulsion peut contenir des charges minerales de renfort 

ou de bourrage, qui sont choisies de preference parmi les silices de combustion 
et les silices de precipitation. Elles ont une surface specifique, mesuree selon les 
methodes BET, d'au moins 50 m 2 /g, notamment comprise entre 50 et 400 m 2 /g, 
de preference superieure a 70 m 2 /g, une dimension moyenne des particules 

15 primaires inferieure a 0,1 micrometre (pm) et une densite apparente inferieure & 
200 g/litre. 

Ces silices hydrophiles sont de preference incorporees telles quelles dans 
la phase aqueuse (continue) de I'emulsion. Selon une variante, ces silices 
peuvent eventuellement etre traitees par un ou des composes organosiliciques 

20 habituellement utilises pour cet usage. Selon une autre variante, les silices 
peuvent etre predispers6es dans I'huile silicone. Parmi ces composes, figurent les 
methylpolysiloxanes tels que I'hexamethyldisiloxane, l'octam6thylcyclo-tetrasiio- 
xane, les m6thylpolysilazanes tels que I'hexamethyldisilazane, I'hexamethylcyclo- 
trisilazane, les chlorosilanes tels que le dimethyl-dichlorosilane, le trimethylchloro- 

25 silane, le methylvinyldichlorosilane, le dimethylvinylchlorosilane, les alcoxysilanes 
tels que le dimethyl-dim6thoxysilane, le dimethylvinylethoxysilane, le trim6thyl- 
methoxysilane. Lors de ce traitement, les silices peuvent accroTtre leur poids de 
depart jusqu'a un taux de 20 %. 

II est egalement possible d'utiliser en sus ou a la place des charges 

30 siliceuses d'autres charges minerales telles que carbonates de calcium, quartz 
broye, argiles calcin6es et terres de diatomees, Eventuellement sous forme de 
dispersion aqueuse (slurry). 

En ce qui concerne les matures minerales non siliceuses, elles peuvent 
intervenir comme charge min6rale semi-renforgante, de bourrage ou ^ proprietes 

35 specifiques. Des exemples de ces charges non siliceuses utilisables seules ou en 
melange sont le noir de carbone, le dioxyde de titane, Foxyde d'aluminium, 
I'alumine hydratee, la vermiculite expansee, la vermiculite non expans6e, le 
carbonate de calcium, Poxyde de zinc, le mica, le talc, Poxyde de fer, le sulfate de 
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baryum et la chaux eteinte. Ces charges ont une granulomere generalement 
comprise entre 0,01 et 300 Mm et une surface BET inferieure a 100 m 2 /g. 

On peut generalement utiliser de 0,5 a 60 % en poids, de preference de 10 
a 25 % en poids de charge, par rapport au poids de la phase silicone de la 
5 formule. 

La composition de I'emulsion selon I'invention est, par exemple la 
suivante : 

♦ 100 parties en poids d'une huile POS (A) a, to-divinylee dont la teneur 
en groupements vinyles est comprise entre 2 et 100 meq/100g ; 

io ♦ 0 & 150 parties en poids d'une dispersion de charge (J) renforcante, 

semi-renforcante et/ou de bourrage dans I'eau , ou dans une huile POS 
a.o-divinylee (a raison de 10 a 60 % de charge dans la dispersion) ; 

♦ 1 a 7 parties en poids d'au moins une huile POS (B1) a sSiH, telle que 
le rapport nombre de groupes Si-H / nombre de groupes Si-alcenyle va 

15 de 0,4 a 10, de preference de 0,6 a 5 ; 

♦ 0,2 a 5 parties en poids de promoteur d'adherence (C), pris a I'etat 
sec ; 

♦ un catalyseur de polyaddition (D), qui est compose d'au moins un m6tal 
appartenant au groupe du platine, a raison de 2 a 150 ppm de platine ; 

20 ♦ 0,5 a 10 parties en poids de tensioactif (E) ; 

♦ 0 a 100 parties en poids d'une resine POS (F) ; 

♦ 0 a 1 partie en poids d'un inhibiteur de reticulation (G) ; 

♦ 0 a n parties en poids d'agent de fixation de pH (H), n etant tel que le 
pH soit maintenu entre 7 et 8 ; 

25 ♦ 0 a m parties en poids d'un additif de formulation (I) ; 

♦ 0 a 150 parties en poids d'une dispersion de charge (J) renforcante, 
semi-renforgante et/ou de bourrage dans une huile POS a.co-divinylee, 
a raison de 10 a 80 % de charge dans la dispersion ; 

♦ 40 a 2000 parties en poids d'eau (K), de maniere a ce que I'emulsion 
30 finale ou le bain (realise par melange de plusieurs emulsions et d'eau), 

sen/ant au traitement du tissu, ait un extrait sec compris entre 5 et 
65%/ 

Selon un autre de ses aspects la presente invention conceme egalement 
35 un procede de preparation d'une emulsion aqueuse de POS telle que definie ci- 
dessus, caracterisee en ce que Ton realise une mise en emulsion par introduction 
dans un meme reacteur des constituants (A) a (K), a I'exception du catalyseur (D) 
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qui est emulsifie separement et ajoute Iors de la confection du bain 
d'impregnation. 

Suivant une modalite preferee, appliquee notamment dans le cas 0C1 le 
5 promoteur special (C) comporte au moins un hydrocollo'fde protecteur comme 
I'APV, I'emulsion est obtenue : 

* par preparation directe d'au moins une pre-emulsion non catalysante, 
c'est-a-dire exempte de catalyseur (D), et d'au moins une pre-emulsion 
catalysante, c'est-a-dire contenant du catalyseur (D), Tune au moins de 

10 ces pre-emulsions etant obtenue par mise en presence d'eau, d'au 

moins une partie de la phase silicone et d'au moins une partie de 
I'hydrocolloTde protecteur, 

* puis par melange de la (ou les) emulsion(s) catalysante(s) avec la (ou 
i es ) pre-emulsion(s) non catalysante(s), Iors de la confection du bain 

15 d'impregnation. 

De preference, I'emulsion est produite par melange de pre-emulsions qui 
sont chacune inaptes a r6ticuler separement du fait qu'elles ne presentent pas 
toutes les especes reactives et le catalyseur necessaire (POS sSiVi + POS =S\H 

20 + platine) pour la polyaddition. Par exemple on peut realiser une emulsion 
contenant les =SiVi et les =SiH et I'inhibiteur (partie A), et une emulsion 
catalysante a base de platine et d'huile sSiVi (partie B), qui seront associ6es Iors 
de la confection du bain d'enduction. 

Cela facilite grandement I'obtention d'une emulsion stable selon I'invention 

25 et qui peut etre ais6ment preparee dans des conditions industrielles. II est 
envisageable de mettre en oeuvre des ingredients (A) et/ou (B) et/ou (C) se 
presentant sous forme de pr6-6mulsions contenant ou non les autres ingredients 

(D) a (J). 

Ainsi, selon une variante : 
30 • on realise les pre-emulsions suivantes : 

(i) une pre-emulsion non catalysante comme base du POS (A), 

(ii) une pr6-emulsion non catalysante comme base du POS (B) 
(emulsion reticulante), 

(iii) une pre-emulsion comme base du catalyseur (D) (emulsion 
35 catalysante) constitue par exemple d'une emulsion aqueuse 

d'un catalyseur au platine dilue dans une huile silicone 
vinyiee ; 
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• on melange ces pre-emulsions, Tune ou I'autre des pre-emulsions (i) a 
(Hi) pouvant renfermer, en outre, le tensioactif (E), eventuellement la 
resine POS (F), eventuellement I'inhibiteur de reticulation (G) et/ou 
eventuellement Pagent (H) de fixation du pH et/ou eventuellement 

5 Padditif de formulation (I). 

De preference, I'emulsion catalysante est ajoutee aux autres pre-emulsions 
silicones non catalysantes (notamment celle a base de SiH) lors de la formulation 
du bain, avant application sur le tissu. 

10 

Selon des modalites avantageuses de I'invention : 

• lorsque I'on utilise le tensioactif (E) comme seul §mulsifiant, la mise en 
emulsion se fait par voie directe ou par inversion de phase ; 

• lorsqu'on utilise (en tout ou partie) un APV (C) comme seul emulsifiant, 
is la mise en emulsion se fait par voie directe uniquement ; 

la voie directe consistant a couler la phase silicone dans la solution aqueuse 
contenant le tensioactif. 

Une autre modalite avantageuse de I'invention peut consister en 
20 I'introduction du promoteur d'adherence (C), notamment le silane ou POS amine 
salifie, uniquement lors de la preparation du bain d'enduction. 

Une autre possibility pourrait etre de preparer des parties A et B d'emulsion 
ou des pre-emulsions (i), (ii), (Hi) ne contenant pas de promoteur d'adherence, de 
prevoir I'incorporation separee de ce dernier lors du melange de A et B ou de (i), 
25 (ii), (Hi). 

La presente invention a aussi pour objet un procede de preparation d'un 
support fibreux revetu d'au moins une couche d'elastomeres obtenus par 
reticulation de I'emulsion aqueuse de POS telle que definie ci-dessus. 

30 

Ce procede comprend les etapes suivantes : 

• une etape de depot d'au moins une couche de I'emulsion telle que 
definie ci-dessus sur ledit support fibreux ; 

• puis une etape de reticulation, de maniere a obtenir un support fibreux 
35 revetu d'une couche d'elastomere, de telle sorte que le rapport du poids 

de I'enduction exprim6e en sec au poids du support fibreux soit inferieur 
a 0,2 et de preference compris entre 0,05 et 0,1 1 . 
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L'etape de depot est avantageusement une enduction. 

L'etape d'enduction peut notamment etre realisee par racle, en particulier 
par racle sur cylindre, racle en I'air et racle sur tapis, ou par foulardage, 
c'est-a-dire par exprimage entre deux rouleaux, ou encore par rouleau lecheur, 
5 cadre rotatif, rouleau inverse "reverse roll", transfert, pulverisation. 

On peut enduire I'une ou les deux faces de la matiere textile, I'enduction 
des deux faces etant alors avantageusement realisee par foulardage apres 
impregnation du tissu avec l'emulsion. Apres passage entre les rouleaux, le tissu 
est enduit uniformement d'une couche fine d'emulsion. On procede ensuite au 
10 sechage et a la reticulation, de preference par air chaud ou infra-rouges, 
notamment de 30 s a 5 min, a une temperature de reticulation sans depasser la 
temperature de degradation du substrat. 

Lorsque I'enduction est effectuee sur une seule face, on utilise 
preferablement une racle. L'emulsion est deposee en continu sur la face 
15 superieure du tissu, puis passe sous la racle, avant sechage et reticulation 
comme ci-dessus. 

De preference, I'enduction est realisee : 



♦ par immersion du support fibreux dans un bain d'emulsion telle que 



♦ par essorage, de preference par pression entre des rouleaux, 

♦ puis par reticulation, de preference sous activation thermique lorsque la 
reticulation s'effectue selon un mecanisme de polyaddition. 



25 La couche d'elastomere est de preference presente en quantite telle que le 
rapport du poids de I'enduction exprimee en sec au poids du support fibreux soit 
inferieur a 0,2 et de preference compris entre 0,05 et 0,1 1 . 

En cas d'emulsion a deux composants, le procede comprend une etape prealable 
30 consistant dans le melange des deux composants. 

La presente invention vise egalement tout produit susceptible d'etre obtenu 
par depot sur un support fibreux -de preference en fibres de verre- a I'aide de 
l'emulsion telle que definie ci-dessus, puis reticulation en elastomere des POS 
35 contenus dans l'emulsion appliquee sur le support. 

A titre d'exemples, on peut citer les sacs gonflables utilises pour la 
protection des occupants d'un vehicule, en anglais "air bag", tresses de verre 
(gaines en tissu de verre de protection thermique et dielectrique pour fil 



20 



definie supra, 
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electrique), bandes transporteuses, tissus coupe-feu ou isolants thermiques, 
compensateurs (manchons flexibles d'etancheite pour tuyauterie), vetements ou 
bien encore des materiaux souples destines a etre utilises dans I'architecture 
textile interieure ou exterieure (baches, tentes, stands, chapiteaux...). 

5 Les supports fibreux destines a etre enduits peuvent etre par exemple des 

tissues, des non-tisses ou des tricots ou plus generalement tout support fibreux 
comprenant des fibres et/ou des fibres choisis dans le groupe de materiaux 
comprenant : le verre, la silice, les metaux, la ceramique, le carbure de silicium, le 
carbone, le bore, les fibres naturelles comme le coton, la laine, le chanvre, le lin, 

10 les fibres artificielles comme la viscose, ou des fibres cellulosiques, les fibres 
synthetiques comme les polyesters, les polyamides, les polyacryliques, les 
chlorofibres, les polyolefines, les caoutchoucs synthetiques, I'alcool polyvinylique, 
les aramides, les fluorofibres, les phenoliques ... 

A titre d'exemples preferes de supports fibreux, on peut citer les tissus de 

15 verre. 

Avantageusement, ces tissus de verre enduits ont une bonne resistance a la 
dechirure et a I'effilochage. Ms sont par ailleurs souples et ne sont pas sujets au 
marquage a la pliure. De plus, leur Pouvoir Calorifique Superieur (PCS) est 
inferieur ou egal a 2500 kJ/kg. 

20 

La presente invention vise par ailleurs I'utilisation d'une emulsion telle que 
definie supra ou obtenue a partir du precede decrit ci-dessus pour revetir un 
support fibreux a I'exception de tout textile architectural. 

Par "textile architectural", on entend un tissu ou non tisse et plus 
25 generalement tout support fibreux destine apres revetement a la confection : 

- d'abris, de structures mobiles, de batiments textiles, de cloisons, de 
portes souples, de baches, de tentes, de stands ou de chapiteaux ; 

- de mobiliers, de bardages, d'ecrans publicitaires, de brise-vent ou 
panneaux filtrants ; 

30 - de protections solaires, de plafonds et de stores. 

L'invention va etre maintenant decrite plus en detail a I'aide d'exemples de 
realisation non limitatifs. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Confection des emulsions selon I'invention 

1.1 — Composes mis en oeuvre : 

- POS A-1 : huile PDMS a, e>, de viscosite dynamique (r|dt) = 60 000 
mPa.s a 23°C et contenant 0,073 % Vi en poids) 

- POS A-2 : huile POS hydrogenee a motifs Me2SiO et MeHSiO de 
viscosite 25 mPa.s et contenant 0,7 % H en poids) 

- Tensioactif (E) = soit le Rhodiasurf ROX solution aqueuse a 85 % d'un 
alcool gras ethoxyle commercialise par RHODIA, soit I'APV = solution 
aqueuse a 10% d'alcool polyvinylique 25/140 (viscosite en solution a 
4 % : 23 / indice d'ester : 140) de marque RHODOVIOL® 

- Promoteur (C) d'adherence et tensioactif (E) = APV 

- Catalyseur (D) = platine de Karstedt dilue dans une huile POS vinylee, et 
titrant 10 % de Pt 

- Resine (F.1) = solution a 40 % de resine MD^Q dans une huile PDMS a,© 
de viscosite dynamique Cndt) = 60 000 mPa.s a 23°C, la solution de 
resine contenant 0,7 % Vi en poids) 

- (G) = ECH : Ethynylcyclohexanol. 
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Compositions ponderales (en g) : 





PARTI E 
(A1) 


PARTIE 

(A2) 


PARTIE 

(B) 
(emulsion 
catalysant 

e) 


POS (A-1 ) — huile vinylee 


zou 




10fi 


(G) = ECH 




n 7 


n 

KJ 


Resine (F.1) 


ZoU 


zou 




Tensioactif (E) = Rhodasurf ROX 








• /rr\ D\/A rDK^Hr\\/inl^ ■ 1 H°A 
(U) + — r Vn L^nOQOVIOIvc; ■ 

APVl 




162 


56 


POS (A-2) - huile hydrogenee 


25 


25 


0 


Catalyseur (D) a 10 % de Pt 






0,9 


Acide sorbique 


0,225 


0,225 


0 


Bicarbonate de soude a 100 % 






1,9 


Eau demineralisee 


409 


270 


35 


Total 


1030 


1018 


200 



Proprietes des emulsions finales 



Grar 
mesi 


lulometrie moyenne (urn) 
jreeau Coulter LS130 


0,3 


2,9 


2,4 


Extrait sec (%) (2g 1 h a 120 °C) 


59,6 


59,6 


60,9 




SiH/SiVi (rapport molaire) du ba 
obtenu par melange de 100 part 
en poids emulsion A + 10 parties 
Doids d'emulsion catalysante B 


n 

ies 
3 en 


2,07 




PH du bain realise par melange de 
1 00 parties en poids d'emulsion A + 
1 0 parties emulsion catalysante B 


entre 7 et 8 



1.2- Mode operatoire pour la preparation des emulsions : 



PARTIE (A1) : 

Dans un reacteur IKA de laboratoire, muni d'une ancre raclante et d'un 
socle (refroidi par circulation d'eau froide), introduction du Rhodasurf ROX , de 35 
g d'eau, et de I'huile POS (A-1) dans laquelle a ete disperse prealablement 
I'inhibiteur ECH. Apres 15 min d'agitation a 80 trs / min on obtient une emulsion 
huile/eau concentree presentant I'aspect d'un gel visqueux. 
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On coule alors la resine (F.1) sous agitation (80 trs/min) et pendant 85 min, 
la temperature finale etant voisine de 30°C. La granulomere moyenne de 
I'emulsion est alors de 0,28 urn. 

On agite encore pendant 30 min, puis on coule I'huile POS (A-2) (huile 
polydimethylsiloxane hydrogenee), pendant 15 min, et 80 g d'eau. 

A cette etape la granulomere moyenne de I'emulsion caracterisee au 
Coulter LS130 est de 0,29 urn. 

Dilution de I'emulsion par addition progressive du solde d'eau 
demineralisee (soit 310 g), puis de I'acide sorbique, et I'emulsion finale est 
conditionnee en flacon en polyethylene. 

PARTI E (A2) : 

Dans un reacteur IKA de laboratoire, muni d'une ancre raclante et d'un 
socle (refroidi par circulation d'eau froide), introduction de la solution aqueuse a 
10 % d'alcool polyvinylique (Rhodoviol 25/140) et de I'acide sorbique. 

On coule la resine (E.1) sous agitation pendant 170 min, la temperature 
finale etant voisine de 22°C. 

On coule ensuite I'huile POS (A-1) (huile polydimethylsiloxane bloquee 
ViMe2SiO, de viscosite egale a 60 000 mPa.s et contenant 0,07 % Vi) dans 
laquelle a ete predispersee I'ethynylcyclohexanol (ECH), pendant 150 min, la 
temperature finale atteignant 17°C. 

A cette etape la granulomere moyenne de I'emulsion caracterisee au 
Coulter LS130 est de 5,9 urn. 

On ajoute alors un Rotor-stator Ultra-Turrax (IKA) et cisaille I'emulsion 
pendant 1h30, 20 min a 16000 tours/min puis 1h10 a 13000 tr/min, 

Tinitiale°= 22,9°C T°finale= 28,6°C. 

La granulomere moyenne baisse a 3 urn. 

Coulee de I'huile POS (A-2) (huile silicone a motifs Me 2 Si02/2 et MeHSiO^ 
de viscosite 25 mPa.s et contenant 0,7 % H en poids) pendant 20 min, T=24,5°C. 

Dilution de I'emulsion par addition progressive d'eau demineralisee 
pendant 60 min, T°=27,3°C. 

PARTI E B : 

L'emulsion B est realisee selon le m§me protocole que I'emulsion A2, en 
coulant I'huile POS-1 621V60000 (dans laquelle a ete predisperse le catalyseur 
(D) dans la solution aqueuse a 10 % d'alcool polyvinylique. Le bicarbonate est 
ajoute a la fin, dans I'emulsion diluee. 
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PARTIES A + B : 

Le melange de 100 parties de A1 ou A2 avec 10 parties de B, plus 
eventuellement de I'eau de dilution pour ajuster la viscosite et la concentration du 
bain (en vue de regler la quantite de silicone deposee sur le tissu) est realise lors 
5 de la constitution du bain d'enduction, avant application sur le tissu. Le pH du bain 
est compris entre 7 et 8. 

Exemple 2 : Procede d'application des emulsions de I'exemple 1 

10 

Par foulardage (exprimage entre deux rouleaux). 

Le tissu arrive verticalement entre les rouleaux oD I'emulsion est deposee 
en continu, le tissu se trouvant impregne sur ses deux faces en sortie des 
rouleaux. Ensuite le tissu passe dans un four pendant une minute. 
15 L'installation fonctionne a 10 m/min. Les temperatures des fours sont 

reglees a 120 en entree, puis a 160°C en sortie. La pression sur les rouleaux 
d'exprimage est de I'ordre de 1 ,5 bars. 

Les tissus sont peses avant et apres enduction pour mesurer le poids 

depose. 

20 

Exemple 3 : Procede d'application des emulsions de I'exemple 1 

Cet exemple est identique a I'exemple 2, a la difference pres que la 
25 pression sur les rouleaux d'exprimage est de I'ordre de 1 bar. 

Les tissus sont peses avant et apres enduction pour mesurer le poids 
depose. 

30 Exemple 4 : Procede d'application des emulsions de I'exemple 1 

Par foulardage (exprimage entre deux rouleaux). 

Le tissu est immerge dans un bac place en amont des rouleaux 
d'exprimage et arrive selon un angle de 20° entre les rouleaux dont la pression 
35 d'exprimage est de 1 .5 bars, Ensuite le tissu passe dans un four pendant une 
minute. 
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Installation fonctionne a 10 m/min. Les temperatures des fours sont 
reglees a 120 en entree, puis a 160°C en sortie. Les tissus sont peses avant et 
apres enduction pour mesurer le poids depose. 

Exemple 5 : Validation en application - proprietes obtenues avec le 
melange d'emulsions A2 + B (sans additif) 

5.1 Tissu de verre poids 350 a/m 2 

Ce tissu est enduit selon le precede de I'exemple 4 par une emulsion selon 
I'exemple 1 (melange d'emulsions A2 + B (sans additif). 
L'extrait sec de ce bain a ete ajuste a 55,7 %, puis a 48 %. 

Dans ces conditions on a depose 22 g/m 2 exprime en sec. 

Le tissu enduit presente un bel aspect. 

Le pouvoir calorifique superieur mesure selon NFP92-510 est de 1900 

KJ/kg. 

La tenue a I'effilochage est bonne, elle est materialisee par une resistance 
au peignage mesuree selon DIN54301 superieure a 50 N. 

5.2 Tissu de verre poids 200 a/m 2 

Ce tissu est enduit selon le procede de I'exemple 2 par une emulsion selon 
I'exemple 1 (melange d'emulsions A2 + B (sans additif). 
L'extrait sec de ce bain a ete ajuste a 55,7 %, puis a 42 %. 
Dans ces conditions on a depose 15 g/m 2 exprime en sec. 

Le tissu enduit presente un bel aspect. 

Le pouvoir calorifique superieur mesure selon NFP92-510 est de 
2150 KJ/kg. 

La tenue a I'effilochage est bonne, elle est materialisee par une resistance 
au peignage mesuree selon DIN54301 superieure a 50 N. 

5.3 Tissu de verre poids 200 g/m 2 

Ce tissu est enduit selon le procede de I'exemple 3 par une emulsion selon 
I'exemple 1 (melange d'emulsions A2 + B (sans additif)). 
L'extrait sec de ce bain a ete ajuste a 55,7 %, puis a 42 %. 
Dans ces conditions on a depose 12 g/m 2 exprime en sec. 

Le tissu enduit presente un bel aspect en particulier sur la face superieure 
ayant recu I'emulsion. 
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Le pouvoir calorifique superieur mesure selon NFP92-510 est de 
1800KJ/kg. 

La tenue a I'effilochage est bonne, elle est materialises par une resistance 
au peignage mesuree selon DIN54301 superieure a 50 N. 



Exemple 6 : Incorporation a I'emulsion A du silane amine salifie ou 
d'APV lors de la confection du bain d'enduction 

Des essais d'addition de promoteurs d'adherence ont ete realises pour 
rendre les emulsions davantage adherentes sur la fibre de verre ou des fibres 
synthetiques. Les silanes hydrosolubles testes sont : 

6.1 Essai comparatif : 

Le promoteur est le dynasylan® HS 2926 commercialise par la societe 
Degussa -Sivento, silane epoxy, pH=3, a 60% dans I'eau 




6.2 Essai 6.2 



Le dynasylan® HS 2929 commercialise par la societe Degussa-Sivento, 
silane amine et acrylique condense et salifie, pH=4, a 60% dans I'eau 
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6.3 Essai 6.3 

Le promoteur est le Silquest® VS142 commercialise par la societe Witco - 
OSI, silane amine, pH=12, a env.25 % dans I'eau, qui est constitue d'un 
oligomere du silane decrit ci-dessous, partiellement condense via ses SiOH. 



Ce silane a ete utilise apres salification prealable obtenue par 
neutralisation de la solution aqueuse par addition d'une quantite d'acide acetique 
suffisante pour ramener son pH entre 6 et 7. 

Ces promoteurs des essais 6.1. 6.2, 6.3 sont additionnes directement dans 
la partie A2 de I'emulsion de I'exemple 1, 24 H avant la realisation du bain 
(melange A2 + B) a un taux de 2% (en poids de silane sec par rapport a I'huile). 
Des confection du bain des tests d'enduction de tissu par serigraphie et de pelage 
sont realises avec le protocole decrit en annexe. Les resultats d'adherence sur 
polyester et sur tissu de verre type toile, exprimes par la force de pelage 
(mesuree en N/(g/m 2 ), selon un test de pelage a 180° decrit ci-apres) sont 
representes sur les figures 1 et 2 annexees. 

La Figure 1 correspond a un support en tissu polyester. 

La Figure 2 correspond a un support en tissu de verre. 

Nota : dans les 2 figures, le temoin correspond aux resultats d'adherence obtenus 
lorsque le tissu est traite avec I'emulsion 1.2 de I'exemple 1, sans ajout de 
promoteur d'adherence supplementaire. 

On remarque que les silanes amines et salifies ameliorent nettement 
I'adherence sur tissu de verre. Le silane amine et salifie 6.2 ameliore aussi 
I'adh6rence sur tissu en polyester. 
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Le test du pelage a 180° sur support fibreux est une mesure de I'adherence 
d'emulsions de PA. La procedure de ce test est la sulvante : 

1. Principe 

5 Mesure de la force necessaire pour decoller 2 bandes de supports enduits 

du melange a tester et reticulees sur les supports fibreux. 

2. Reactifs 

Utilisation de Bleu de Methylene pour faciliter le reperage de la 
10 superposition des deux lamelles de tissu enduites (non indispensable a la 
mesure). 

3. Appareillage 

- 1 presse chauffante : fixer la temperature des plateaux a 120°C. 

- 2 etuves : une a 80°C et une a 160°C. 

- installation pour application par mode serigraphique (utilisation d'une toile de 
mailles de diametre-200 urn). 

- 1 Balance. 

- 1 Dynamometre LHOMARGY® DY 30. 

4. Mode operatoire 
a- Preparation des eprouvettes 

* Tissu support utilise : 

Decoupe de bandes de -12 sur 17 cm dans le support fibreux. Pour 
faciliter cette decoupe et eviter I'effilochage, on enduit les contours traces sur le 
tissu, d'un elastomere silicone reticulant rapidement a froid (CAF). Done a I'aide 
d'un pistolet on depose des petites quantites de CAF que Ton etale a I'aide d'une 
spatule le long des contours. Une fois le CAF sec, le decoupage sera plus facile. 

* Preparation du melange : 

10 g de partie B pour 100 g de partie A. II faut -20 g de melange pour 
preparer 3 essais. On ajoute 1 goutte de bleu de methylene pour faciliter la 
35 superposition des deux faces enduites. 



15 
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b- Application 

Par mode serigraphique, on depose 2 bandes de 10 cm sur 5 du melange, 
parallelement et a une distance de ~ 2 cm. Le morceau de support est pese 
5 avant et apres enduction pour connaTtre la quantite deposee. 

* Sechage et reticulation sous presse: 

- 5mina80°C, 

- superposition des 2 faces enduites Tune sur I'autre, 

io - 5 min sous presse a 120°C (deposer entre 2 feuilles de papier), a ~2 

tonnes, 

- 5 min a 160°C, 

laisser reposer a T° ambiante pendant ~Vz journee. 

15 6.4 Essais d'application avec melanges partie A1 ± B. A 1 + B + VS142 

salifte. A1 + B + APV : 

Ces impregnations sont realisees sur support tissu de verre (200 g/m2) 
par foulardage selon I'exemple 3. Les echantillons sont passes en etuve a 150°C 
20 pendant 2 min. Les poids deposes sont comparables et representatifs. 

Les tests de resistance au peignage sont realises afin de determiner 
I'aptitude des echantillons a resister a I'effilochage. 



Partie 


Poids depose 


Resistance au 
peignage 
(DIN 54301) 


A1 +B 


18-20 


11 


A1 + B + VS 142salifie 


18 


44 


A1 + B+ 1.8 % APV 


19-20 


24 


A1 + B + 3.6 % APV 


17 


14 


A1 + B + 5.4 % APV 


16-19 


16 



II a pu etre observe que la meilleure resistance a I'effilochage materialisee 
par le test de peignage est obtenue grace a la composition A1 + B + VS 142 
(presence du silane amin& salifie). 
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REVINDICATIONS 

-1- Emulsion aqueuse de polyorganosiloxane (POS) reticulable en 
elastomere par des reactions de polyaddition, pour I'impregnation de supports 
5 fibreux tisses ou non, et comprenant: 

(A) au moins un POS presentant par molecule au moins deux 
groupements fonctionnels insatures de type alcenyle en C 2 -C 6 , lies 
au silicium, 

(B) au moins un POS presentant par molecule au moins trois atomes 
io d'hydrogene lies au silicium, 

(C) au moins un promoteur d'adherence special, 

(D) au moins un catalyseur, 

(E) au moins un tensioactif, 

(F) eventuellement au moins une resine POS comportant au moins 
15 deux groupements alcenyles, 

(G) eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation, 

(H) eventuellement au moins un agent de fixation du pH, 

(I) eventuellement au moins un additif de formulation, 
(J) eventuellement une charge, 

20 (K) etdePeau, 

caracterisee en ce que : 

• le promoteur d'adherence (C) est choisi dans le groupe de composes 
comprenant les hydrocolloTdes protecteurs, les silanes et/ou les POS 
hydroxyles porteurs par molecule d'au moins un groupement hydroxyle 

25 et d'au moins une fonction aminee et salifiee, et leurs melanges, 

• le pourcentage en poids du promoteur d'adherence (C) par rapport a la 
phase silicone est tel que : 

0,005 ^(C) <10 
de preference 0,03 ^(C)< 5 

30 et plus preferentiellement encore 0,05 < (C) < 4,0 

• avec la condition selon laquelle quand r§mulsion comprend au moins un 
hydrocollofde protecteur, elle est obtenue : 

* par preparation directe d'au moins une pre-emulsion non catalysante, 
35 c'est-a-dire exempte de catalyseur (D), et d'au moins une pr6-§mulsion 

catalysante, c'est-&-dire contenant du catalyseur (D), Tune au moins de 
ces pr6-emulsions etant obtenue par mise en presence d'eau, d'au 
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moins une partie de la phase silicone et d'au moins une partie de 
rhydrocolloTde protecteur, 
* puis par melange de la (ou les) £mulsion(s) catalysante(s) avec la (ou 
les) pr6-emulsion(s) non catalysante(s), lors de la confection du bain 
5 d'impregnation. 

-2- Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle est 
exempte : 

* de copolymere(s) polydiorganosiloxane vinyte sensiblement lineaire, de 
io type statistique, bloque a chacune des extremites de sa chaTne 

polymere par des groupements vinyldiorganosiloxy ou triorganosiloxy et 
contenant au moins trois groupements SiVi par molecule, 

* et/ou exempte de cyclotrisiloxane(s) vinyle de formule 
[R(CH 2 =CH)SiO] 3 dans laquelle R est un radical alkyle en C1-C4, un 

15 radical phenyle ou un radical 3,3,3-trifluoropropyle, ce cyclotrisiloxane 

vinyte etant present en quantite telle que 0,5 & 60 %, de preference 1,5 
a 20 % du nombre de groupements vinyles de Pemulsion seraient 
constitues par les vinyles de ce cyclotrisiloxane vinyle, 

* et/ou exempte de lauryl sulfate de sodium. 

20 

-3- Emulsion selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le rapport 
quantite pond£rale de promoteur d'adh£rence (C) / surface developp£e par le 
support, se situe dans I'intervalle allant de 0,1 a 10 mg/m 2 , de preference de 0,2 a 
5 mg/m 2 . 

25 

-4- Emulsion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
promoteur d'adh6rence (C) est constitue par un alcool polyvinylique (APV). 

-5- Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 
30 caracterisee en ce que le tensioactif (E) est au moins en partie constitue par de 
TAPV. 

-6- Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1^5, 
caracterisee en ce que I'APV est mis en ceuvre sous forme de solution aqueuse 
35 de viscosite dynamique type (r\di) comprise entre 5 et 40 mPa.s, de preference 
entre 10 et 30 mPa.s, et dont I'indice d'ester est superieur ou 6gal a 80, de 
pr§terence ^ 100 et notamment compris entre 120 et 200. 
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-7- Ezmulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que le POS amine et salifie constituant le promoteur (C) est 
forme de plusieurs unites recurrentes de formule moyenne (I) suivante: 

(R^(R 2 ) y (OH) z Si 0 4 ,f X + vi-^ 

2 

(0 



dans laquelle : 

■ R 1 repr6sente un groupement monovalent exempt d'azote, de nature identique 
10 ou differente d'une unite recurrente 3 Pautre, et correspondant a un alkyle en 

Ci-Ce, un aryle, un alcenyle en C 2 -C 8f ou un acrylate, chacun de ces 
groupements 6tant eventuellement substitue, 

■ R 2 etant de nature identique ou differente d'une unite recurrente & Pautre et 
repondant a la formule suivante : 

15 

* R 4 etant un radical hydrocarbone en C1-C10, eventuellement substitue, 

* Ies groupements R 5 , R 6 sont identiques ou differents et represented 
Phydrogene ou un radical hydrocarbone en Q-C10, eventuellement 
substitu6, ou -R 4 -NH 3 (+) ,X W , 

* ou bien encore Ies groupements R 5 et R 6 sont differents de Phydrogene 
et forment ensemble un cycle a 5 - 7 chaTnons renfermant au moins un 
heteroatome, de preference Pazote ou Poxygene, 

* et X repr6sentant un contre-anion choisi parmi Ies carboxylates, Ies 
halogenures et ; 

■ x, y et z sont des nombres entiers ou decimaux positifs inf6rieurs a 4 ; 

■ et x+y+z <4 . 

30 -8- Ezmulsion selon la revendication precedente, caract6ris6e en ce que 

le POS amin6 et salifte est une resine pr6sentant une fonctionnalite moyenne en 
silicium sup6rieure ^1 2, correspondant a x + y < 2 : 

* x 6tant de preference < 2 et plus pref6rentiellement encore 
0,1 <x^l ; 

35 • y etant de preference < 1,2 et plus preferentiellement encore 

0,1 <x< 1,1. 
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-9- Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 § 8, 
caracterisee en ce qu'elle comprend : 

♦ 100 parties en poids d'une huile POS (A) a,co-divinylee dont la teneur 
en groupements vinyles est comprise entre 2 et 100 meq/100 g ; 

5 ♦ 0 3 150 parties en poids d'une dispersion de charge (J) renforgante, 

semi-renforgante et/ou de bourrage dispers6e dans I'eau ou dans une 
huile POS a,o-divinylee (a raison de 10 a 60 % de charge dans la 
dispersion) ; 

♦ 13 7 parties en poids d'au moins une huile POS (B1 ) a SiH, telle que le 
10 rapport nombre de groupes Si-H / nombre de groupes Si-alcenyle va de 

0,4 a 10, de preference de 0,6 a 5 ; 

♦ 0,2 a 5 parties en poids de promoteur d'adherence (C), pris a I'etat 
sec ; 

♦ un catalyseur de polyaddition (D), qui est compose d'au moins un m§tal 
15 appartenant au groupe du platine, a raison de 2 a 150 ppm de platine ; 

♦ 0,5 a 10 parties en poids de tensioactif (E) ; 

♦ 0 a 100 parties en poids d'une resine POS (F) ; 

♦ 0 a 1 partie en poids d'un inhibiteur de reticulation (G) ; 

♦ 0 a n parties en poids d'agent de fixation de pH (H), n etant tel que le 
20 pH soit maintenu entre 7 et 8 ; 

♦ 0am parties en poids d'un additif de formulation (I) ; 

♦ 0 a 150 parties en poids d'une dispersion de charge (J) renforgante, 
semi-renforgante et/ou de bourrage dans une huile POS a,a>-divinylee, 
a raison de 10 a 80 % de charge dans la dispersion ; 

25 ♦ 40 a 2000 parties en poids d'eau (K), de maniere a ce que I'emulsion 

finale ou le bain (realise par melange de plusieurs emulsions et d'eau), 
servant au traitement du tissu, ait un extrait sec compris entre 5 et 
65 %. 



30 -10- Proc6de de preparation d'une emulsion aqueuse de POS selon Tune 

quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que Ton realise une mise 
en emulsion par introduction dans un meme reacteur des constituants (A) 3 (K), a 
Texception du catalyseur (D) qui est §mulsifie s6par6ment et ajoute lors de la 
confection du bain d'impregnation. 



35 



WO 03/106758 




PCT/FR03/01835 



-11- Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'elle 
obtenue : 

* par preparation directe d'au moins une pre-emulsion non catalysante, 
e'est-a-dire exempte de catalyseur (D), et d'au moins une pre-emulsion 

5 catalysante, e'est-a-dire contenant du catalyseur (D), Tune au moins de 

ces pre-emulsions etant obtenue par mise en presence d'eau, d'au 
moins une partie de la phase silicone et d'au moins une partie de 
I'hydrocolloTde protecteur, 

* puis par melange de la (ou les) emulsion(s) catalysante(s) avec la (ou 
io les) pre-Emulsion(s) non catalysante(s), lors de la confection du bain 

d'impregnation. 

-12- Proced§ selon la revendication 10 ou 1 1 , caracterise en ce que : 

• on realise les pre-emulsions suivantes : 

(i) une pre-emulsion comme base du POS (A), 

(ii) une pre-emulsion comme base du POS (B) (emulsion 
r6ticulante), 

(iii) une pre-emulsion comme base du catalyseur (D) (emulsion 
catalysante) constitue par exemple d'une emulsion aqueuse 
d'un catalyseur au platine type g predilue dans une huile 
silicone vinylee ; 

• on melange ces pre-emulsions, Tune ou I'autre des pre-emulsions (i) a 
(iii) pouvant renfermer, en outre, le tensioactif (E), eventuellement la 
r6sine POS (F), Eventuellement I'inhibiteur de reticulation (G) et/ou 
eventuellement I'agent (H) de fixation du pH et/ou eventuellement 
Tadditif de formulation (I); de preference I'emulsion catalysante est 
ajoutee lors de la formulation du bain d'enduction. 

-13- ProcedE selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
30 ce que : 

• lorsque Ton utilise le tensioactif (E) comme seul emulsifiant, la mise en 
emulsion se fait par voie directe ou par inversion de phase ; 

• lorsqu'on utilise (en tout ou partie) un APV (C) comme seul emulsifiant, 
la mise en Emulsion se fait par voie directe uniquement ; 

35 la voie directe consistant & couler la phase silicone dans la solution aqueuse 
contenant le tensioactif. 
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-14- Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le promoteur d'adherence (C) est introduit uniquement lore de la 
preparation du bain d'enduction. 

5 -15- Utilisation d'une emulsion selon Tune des revendications 1 a 9 ou 

obtenue a partir du precede selon Tune des revendications 10 a 14, pour revetir 
un support fibreux a I'exception de tout textile architectural. 
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